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© PflanzenschUtzende Mlttel auf Basis von Pyrazolcarbonsaurederivaten. 

© Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische 
Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekennzeichnet, dafl sie eine Verbindung der Formel I 
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Y C-H Oder N, 

Ri unabhangig voneinander Alkyl, Haloalkyl, Alkoxy, Haloalkoxy oder Halogen, 

R 2 Alkyl Oder Cycloalkyl 

X COOR 3 , CON(R*) 2 , COSR 3 , CN, 
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R 3 Alkali- Oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Phenylalkyl, wobei Phenyl 
UJ durch Halogen substitulert seln kann, Trisalkylsilylalkyl, Alkoxyaikyl 

R 4 unabhSnglg voneinander H, Alkyl, Cycloalkyl, das substitulert seln kann, oder 2 Reste R* bilden 
zusammen mit dem sie verknOpfenden N-Atom elnen 4- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring und 
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n 1 bis 3 

bedeuten, in Kombination mit einem Herbizid enthalten. 
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Pflanzenschiitzende Mittel auf Basis von Pyrazolcarbonsaurederivaten 



Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Mittel zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxisch© 
Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekennzeichnet, dafl sie eine Verbindung der Forme! I 

y^Y rg^N« (I), 

<*1>n 2 



Y C-H Oder N, 

R, unabhangig voneinander (C,-CO-Alkyl, (C,-C*)-Haloalkyl, (Ci-CO-Alkoxy. (Ci-C*)-Haloalkoxy Oder Halo- 
gen, 

R2 (CrCi 2 )-Alkyl Oder (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, 
15 X COOR 3 , CON(R*) 2l COSR3, CN, 



20 




25 R 3 Alkali- Oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, (Ci-CioJ-Alkyl, (C 3 -C 20 )-Alkenyl. {C 3 -Cio)-Alkinyl, (C 3 -C 7 )- 
Cycloalkyl, Phenyl-{Ci-C4)-Alkyl, wobei Phenyl durch Halogen substituiert sein kann, Tris-(Ci-C*)-Alkyl- 
Silyl-(Ci -CO'Alkyl, (Ci -C4)-Alkoxy-(Ct -C*)-Alkyl 

R 4 unabhSnglg voneinander H, (Ci-Cio)-Alkyl. (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, das substituiert sein kann, Oder 2 Reste 
R 4 bilden zusammen mit dem sie verkndpfenden N-Atom einen 4- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring 

30 und 
n 1 bis 3 

bedeuten, in Kombination mit einem Herbizid enthalten. 

Dabei bedeutet Alkyl geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl. Im Fall 



35 0 0 




werden zwei identische Reste einer Verbindung der Formel I miteinander verknUpft Halogen bedeutet 
bevorzugt Chlor oder Brom, Alkalimetail bevorzugt Li, Na, K und Erdalkalimetall insbesondere Ca. Bei dem 
aus den beiden Resten R* zusammen mit dem N-Atom gebildeten heterocyclischen Ring handelt es sich 
bevorzugt urn Pyrrolidin, Morpholin, 1 ,2,4-Triazol und Piperidin. 

Weiterhin bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 1, worin Y= CH, Ri = Halogen, (C1-C4)- 
Haloalkyl, R 2 = (Ci-Cs)-AIkyl. X = COOR 3 , R 3 = H Oder (Ci-C 6 )-Alkyl und n= 1 oder 2 bedeuten. 

Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, worin Y= CH, R1 = CI oder Br, CF 3 , R 2 = 
(Ci-C4)-Alkyl t X= COOR 3> R 3 = (Ci-C+)-Aikyl und n= 2 bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel I mit Y= CH, R1 = 2,4-CI 2l R 2 = Isopropyl, X = COOR 3 und R3 3 (Ci- 
Cio)-Alkyl sind neu und ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung. Dabei ist fUr R 2 die 5-Stellung 
und fOr X die 3-Ste!lung bevorzugt Besondere Bedeutung hat die Verbindung mit Y= CH, R1 = 2,4-Cl 2> 
R 2 = 5-lsopropylundX= 3-COOC 2 H 5 . 

Die. Verbindungen der Formel I lassen sich nach literaturbekannten Methoden herstellen (HU-PS 153 
762 od. Chem. Abstr. 68, 87293 y (1968)). Zur weiteren Derivatisierung wird der Rest -COORs In bekannter 
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Weise in andere fUr X genannte Reste umgewandelt, z.B. durch Verseifung. Umesterung, Amidierung, 
Salzbildung etc., wie dies z.B. in den DE-OS 3 444 918 Oder 3 442 690 beschrieben ist. 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln, insbesondere von Herbiziden, konnen uner- 
wtfnschte, nicht tolerierbare Schaden an Kulturpflanzen auftreten. Besonders bei der Applikation von 
s Herbiziden nach dem Auflaufen der Kulturpflanzen besteht daher oft das BedUrfnis, das Risiko einer 
moglichen Phytotoxizitat zu vermeiden. 

Verschiedene Verbindungen wurden fGr diese Anwendung bereits beschrieben (z.B. EP-A 152 006). 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafl Verbindungen der Formel I die Eigenschaften haben, 
phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln, insbesondere von Herbiziden, beim Einsatz in 
jo Nutzpflanzenkulturen zu vermindern Oder ganz auszuschalten. Die Verbindungen der Formel I sind in der 
Lage, schSdliche Nebenwirkungen der Herbizide vollig aufzuheben, ohne die Wirksamkeit dieser Herbizide 
gegen Schadpfianzen zu schmalern. 

Solche Verbindungen, die die Eigenschaften besitzen, Kulturpflanzen gegen phytotoxische SchSden 
durch Herbizide zu schUtzen, ohne die eigentliche herbizide Wirkung dieser Mittel zu beeintrSchtigen, 
rs werden "Antidote" Oder "Safener" genannt. 

Das Einsatzgebiet herkommlicher Herbizide kann durch Zugabe der Safenerverbindung der Formel I 
ganz erheblich vergroflert werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen 
gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln, insbesondere Herbiziden, das dadurch 
20 gekennzeichnet ist. da/3 man die Pflanzen, Pflanzensamen Oder Anbauflachen mit einer Verbindung der 
Formel I vor, nach Oder gleichzeitig mit dem Pflanzenschutzmittel behandelt, 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der Verbindungen der Forme! I herabgesetzt 
werden konnen, sind z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetaniiide, substituierte Phenoxy-, 
Naphthoxy- und Phenoxyphenoxy-carbonsaurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsfiurederivate 
25 wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy, Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 
und ferner Dimedonoximabkommlinge. Bevorzugt hiervon sind Phenoxyphenoxy- und 
Heteroaryloxyphenoxy-carbonsSureester. Ais Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyi-, Alkenyl- 
und Alkinylester in Frage. 

Beispielsweise seien, ohne dafl dadurch eine Beschrankung erfolgen soil, folgende Herbizide genannt: 
30 A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(Ci-C*)-AlkyI- t 

(C 2 -C4)-Alkenyl- Oder (C3-C*)-Alkinylester wie 

2-(4-(2.4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester l 

2-(4-(4-Brom-2-ch!orphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsSuremethylester i 
35 2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethy!phenoxy)-phenoxy)-propionsSuremethylester, 

2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-lsopropylideneamino-oxyethyl(R)-2-[4-(6-chloroquinoxalin-2-yloxy)-phenoxyhpropionate (Propaquizafop), 

4.(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethylester, 

2-(4-(3 l 5-Dichiorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 
40 2-(4-{3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester 1 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yhoxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

2-(4-(3-Chlor-5-trifiuormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester, 
45 2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)- propionsMureethylester, 

2-{4-(6-FIuor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

2-(4-(5-Chlor-3-fluor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsSurepropargylester 

2-(4-(6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsSureethylester l 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-trimethylsilylmethylester l 
so 2-(4-(3-ChIor-5-trifluormethoxy-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester l 
B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid f 

N-(3'-Methoxyprop-2'-yl)-methyl-6-ethyl-chloracetanilid, 

N^S-Methyl-l^^oxdiazol-S-yl-methylKh'oressigsaure^.e-dimethylanilid, 
55 C) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-N.N-dipropylthiocarbamat oder 

S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat 



4 



EP0 333 131 A1 



D) Dimedon-Derivate wie 
2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cycloh©xen-1-on, 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5^ oder 
2-(1-Allyloxyiminbutyl)-4-methoxycarbon 

2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on, 
2-(N-Ethoxybutyrimidoyi)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-2-cyclohexen-1-on. 

2-[1 -(Ethoxyimino)-butyl]-3-hydroxy'5-(2H-tetrahydrothiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1 -one (BASF 517); 
2-[1-{Ethoxyimino)-propyl]-3-hydroxy-5-mesitylcyclohex-2-enon8 (PP 604 von ICI); 
(t)-2-[(E)-3^hloroallyloxyjminopropylh5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxycyclohex-2-enone (Clethodim) 

Von den Herbiziden, welche erfindungsgemSfl mit den Verbindungen der Formel I kombiniert werden 
konnen, sind bevorzugt die unter A) aufgefUhrten Verbindungen zu nennen, insbesondere 2-(4-(6- 
Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester und 2-(4-(5-Chlor-3-f!uor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester. Von 
den unter D) genannten Substanzen ist insbesondere 2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-1-on von Bedeutung. 

Das Mengenverhaltnis Safener (Verbindung I) : Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen zwischen 1:10 
und 10 : 1, insbesondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10 schwanken. 

Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind abhangig vom Typ des verwendeten 
Herbizids Oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes und 
lassen sich von Fail zu Fall durch entsprechende Versuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer), Reis, Mais, Sorghum aber auch Baumwolle, ZuckerrUben, Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpflanze 
(Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht werden Oder 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbe- 
handlung schlieBt sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlung der 
angesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. 

Bevorzugt ist jedoch die gleichzeitige Anwendung des Antidots mit dem Herbizid in Form von 
Tankmischungen oder Fertigformulierungen. 

Die Verbindungen der Formel I Oder deren Kombination mit einem oder mehreren der genannten 
Herbizide bzw. Herbizidgruppen konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem wie es durch 
die biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als Formulierungsmoglich- 
keiten kommen daher infrage: Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), wSflrige Losungen (SC), 
Emulsionen, versprGhbare Losungen, Dispersionen auf 01- oder Wasserbasis (SC) t Suspoemulsionen (SC), 
StMubemittel (DP), Beizmittel, Granulate in Form von Mikro, Sprulv, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, 
wasserdispergierbare Granulate (WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln oder Wachse. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prlnzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben 
in: Winnacker-KQchler, "Chemische Technologic", Band 7, C. Hauser Verlag MUnchen, 4. Aufl. 1986; van 
Falkenberg, "Pesticides Formulations", Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray Drying 
Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Ldsungsmittel und weitere 
Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in; Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N.J.; H.v.Olphen, "Introduction to 
Clay Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; Marschen, "Solvents Guide". 2nd Ed., Interscien- 
ce, N.Y. 1950; McCutcheon's, "Detergents and Emulsifiers Annual", MC PubL Corp., Ridgewood N.J.; 
Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, 
"GrenzflSchenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-KUchler, 
"Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag MUnchen, 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen 
Stoffen, DUngemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung 
Oder als Tankmix. Spritzpulver sind in Wasser glelchmaiSig dispergierbare Praparate, die neben dem 
Wirkstoff aufler einem VerdOnnungs-oder Inertstoff" noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, 
polyoxethylierte Fettalkohoie, Alkyl-oder Alkylphenolsulfonate und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures 
Natrium, 2 ) 2 / -dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder 
auch oleylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des 
Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, z.B. Butanof, Cyclohexanon, Dimethylformamid. Xylol Oder 
auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulga- 
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toren hergestellt. Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium- 
Salze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat Oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylaryl- 
polyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpoly- 
ether. Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan-FettsMureester Oder Polyoxethylensorbitester. Staube- 

5 mittel erhSIt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, 
naturlichen Tonen wie Kaolin, Bentonlt, Pyrophlllit oder Diatomeenerde. Granulate konnen entweder durch 
Verdusen des Wirkstoffes auf adsorptionsfShiges. granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch 
Aufbringen von Wlrkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol. polyacrylsaurem Natrium 
oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von TrSgerstoffen wie Sand, Kaolinite Oder von granuliertem 

w Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fQr die Herstellung von DQngemittelgranulaten 
ublichen Weise - gewQnschtenfalls in Mischung mit DOngemitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.- 
% besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen enthalten moistens 5 bis 20 Gew.- 

;s % an Wirkstoff, verspruhbare LQsungen etwa 2 bis 20 Gew,-%. Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt 
zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flOssig oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel, 
Fullstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, 
Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Losungsmittel, Full- oder Tragerstoffe. 

20 Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in 
Qblicher Weise verdUnnt. z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersion und teilweise und 
auch bei Mikrogranulaten mittels Wasser. Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie versprOhbare 
Losungen werden vor der Anwendung Oblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt. 
Mit den au/teren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u.a. 

25 variiert die erforderliche Aufwandmenge der Verbindungen der Formel I. Sie kann innerhalb weiter Grenzen 
schwanken, z.B. zwischen 0,005 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie jedoch 
zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 

Foigende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 

30 

A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I und 90 
Gew.-Teile Talkum oder Inertstoff mischt und in einer SchlagmQhle zerkleinert. 
35 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird enthalten, Indem man 25 Gewicht- 

steile einer Verbindung der Formel I, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile 
lignigsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel 
mischt und in einer StiftmOhle mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewicht- 
40 steile einer Verbindung der Formel I mit 6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether (©Triton X 207), 3 Gew.- 

Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8AeO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z. B. 
ca. 255 bis Ober 277* C) mischt und in einer Reibkugelmiihle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung der Formel I, 75 
Gew.-Teilen Cyclohexanon als LSsungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

45 e) En in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbonsaureester und einem 

Antidot (10:1) wird erhalten aus: 

1 2,00 Gew.-% 2-(4-(6-Chlorbenoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy-propionsMureethylester 

1 ,20 Gew.-% Verbindung der Formel I 

69,00 Gew.-% Xylol 
so 7.80 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 

6,00 Gew.-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 

4.00 Gew.-% ethoxyliertem RizinusSI (40 EO) 

Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 

f) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbonsaureester und einem 
55 Antidot (1 : 10) wird erhalten aus: 

4.0 Gew.-% 2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy-propionsaureethylester 

40,0 Gew.-% Verbindung der Formel I 

30,0 Gew.-% Xylol 
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20,0 Qew.-% Cyclohexanon 

4,0 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 

2,0 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 



5 



B. Chemische Beispiele 



1 . 1 -(4-ChIorpheny l)-5(3)-methy l-py razol-3(5)-carbonsaureethy lester 

10 

Zu 15.8 g AcetylbrenztraubensMureethylester Mn 100 ml Toluol glbt man 14,3 g 4-Chlorphenylhydrazin 
II und 0,1 g p-ToluotsulfonsMure unter RUhren hlnzu und erhltzt am Wasserabscheider. Nachdem kein 
Wasser mehr Obergeht, MX man abkOhlen, verdunnt mit 100 ml Toluol und wascht mit 100 ml 3 n 
Salzsaure, 100 ml Wasser, 100 ml gesattigter NaHC0 3 -Losung und 100 ml Wasser, engt die organische 
75 Phase zur Trockne ein und chromatographiert Uber Kieselgel (Laufmittei Petrolether - Essigester). 



1 l-(4-Chlorphenyl)-5-methyl-pyrazol-3-carbonsaureethyl ester (Fp. 121-124' C) 

62 l-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-pyrazol-5-carbonsaureethyiester (Cl) 

Analog werden Pyrazole mit anderem Substitutionsmuster im Aromatenteil und/oder anderem Allylrest 
hergestellt und gegebenenfalls an der Carbonylfunktion derivatisiert. Die Derivate sind in Table I zusam- 
mengestellt. 



Beisp.Nr. 



20 



30 



Tabelle I Alkyl-Aryl-pyrazolcarbonsaurederi vate 



35 




r ri 



(i) 



40 



45 



50 



55 
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3-COC-n-C 3 H 7 
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ii 
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3-C00-i-C 3 H 7 
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3-C00-r..C„H 9 




6 


ii 
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3-COO-n-C.H, , 
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tt 


3-COG-n-CtH^, . 
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3-C00-n-C p H 17 

0 1/ 


20 


9 
10 
11 


t» 
it 
ti 


ft 
11 

« 


3-COO-n-C, 0 H 2 , 

3-COOH R 2 157-160 




12 


f» 


n 


3-COQli 


25 


13 


II 


tt 


3-C00Na 




16 


11 


ti 


3-C00K 




15 


II 


t» 


3-COOCa,/, 


30 


16 


tl 


it 


3-CQ0-c-C h H T 




17 


t» 


if 


3-C00-c-C e H 13 


35 


18 
19 


11 
ft 


it 
if 


3-C00CH 2 -C € H 5 
3-C00CH 2 -(2,4-Cl 2 -C*H 3 ) 




20 


It 


ti 


3-C00CH 2 CHCH 2 


40 


21 


M 


II 


3-C00C 2 H w CHCH* 




22 


II 


ft 


3-C00-n-C,H 16 CHCH : 




23 


ft 


if 


3-COOCHjCCH 


**□ 


24 


It 


it 


3-C00-C 2 H 4 -CCH 




12 


1? 


It 






26 


11 


it 


3-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


50 


27 


It 


ft 


3-C00C r H k OCH 3 




28 


11 


tt 


3-CONH, 




29 


II 


ii 


3-CN 


55 


30 


tt 


ti 


3-C0NHCH 3 
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Y'CH 

Beisp.-Nr. (R,) n R, * r P /Kp T C rr C& 





31 


4-C1 


5-CHj 


3-C0NHC,H, 




32 


!' 


ti 


3-C0NH-n-C 3 H T 


10 


33 


fi 


tt 


3-CONH-n-C.H, 




3^ 


tt 


ti 


3-CONH-n-CeH, , 




35 


n 


t» 


3-CQNH.n-C C H ; , 


15 


36 


tt 


H 


3-C0NH-i-C ,H, 




37 


ii 


tt 


3-C0N(CH 5 ), 




36 


tt 


ft 


3-C0N(CH 3 )(nC«H, , ) 


20 


35 

4 0 


tt 
II 


tt 

M 


3-C0N(C,H 1 ), 




4l 


M 


ft 


3-C0-»\J 


25 


42 

43 


II 
it 


n 
it 


3-CO^lO) 
3-CO-n'~1o 




44 


it 


t» 


3-CO-NH-C-CeH, , 


30 


45 


II 


ii 


3-C0-NH-C-C 5 H 5 




46 


II 


tt 


3-C0-N(CH, )(cC e H, 1 ) 




47 


ft 


tt 


3-C0SH 


35 


46 


ft 


it 


3-C0SNa 




49 


w 


tt 


3-C05CH 3 




50 


II 


ft 


3-C05C 2 H 5 


40 


51 


tt 


1! 


3-C05CH 2 C«H 5 




52 


« 


tt 


3-COS-nCsH! , 






ti 


n 


3-C0SC,H % 0CHj 


45 


54 


tt 


it 


3-C0SCH r CHCH I 




55 


it 


ii 


3-COSCHjCCH 




56 


it 


ft 


3-C0S-C-C*Hi , 


50 


57 


it 


it 


3-C0SCH 2 Si(CH 3 ) j 


55 


58 

59 
60 


it 
tt 

n 


ft 
tt 
it 


3-C0S-n-C fc H 8 Cr«UCH 3 ), 
3-C0N 7 

3-C00C : H % CH(CH 5 ) : 
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Y=CH 

3eisp.-Nr. (R-,) n 



F P /K PTorr l?c7 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



61 

63 

6t 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

86 

85 

86 

87 

88 

89 

90 



4-C1 



3-CH, 



5-CPPC!I 3 
5-C00nC,H, 
5-C00-i-C,H, 
5-COO-n-C.Hs 
5-C0O-n-C,H, , 
5-COO-n-CtH^ 
5-C00-n-C 8 H, , 
5-C00-n-C,cH,, . 

5-COOH R ' 2 

5-C00Li 

5-C00Na 

5-C00K 

5-COOCa,/, 

5-COO-c-C.H, 

5-C00-C-C.H, , 

5-C00CH ; -C e H s 

5-C00CH,-(2,4-Cl,-CtH,) 

5-C00CH,CHCH, 

5-C0OC jHi,CHCH j 

5-C00-n-C.H 16 CHCH; 

5-C00-CHjCCH 

5-C00-C,H»-CCH 

5-C00-n-C»H, o CCH 

5-C00CH,Si(CH,), 

5-C00CjH„0CH, 

5-C0NH, 

5-CN 

5-CCNmCHj 
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Beisp.-Nr. (Ri) n R i X Fp/K PTor r^^' 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



91 


4-C1 


3-CHj 


5-CONHC 2 H 5 


92 


rt 


ii 


5-CONH-n-C 3 H 7 


93 


H 


ii 


5-C0NH-n-C.H 9 


✓ ** 


n 


» 


5-CONH-n-CeH, 3 


95 


W 


M 


5-CONH-n-C i 0 H 2 , 


96 


n 


n 


5-CONH-i-C 3 H 7 


97 


ii 


M 


5-C0N(CH 5 ) : 


98 


IT 


w 


5-C0N(CH, XnCeH, a ) 


99 


n 


ii 


5-C0N(C 2 H 5 ), 


100 


n 


n 


5-CO-rQ 


101 


n 


n 


5-C0-r{j 


102 


n 


n 


N — ( 


103 


ii 


M 


5-C0-l{5 


10t 


if 


M 


5-C0-NH-c-C 6 H, , 


105 


•t 


II 


5-CO-NH-C-CjH. 


106 


ii 


tl 


S-CO-NCCHjXcCeH^) 


107 


ii 


n 


5-COSH 


108 


ii 


n 


5-COSNa 


109 


n 


n 


5-COSCH, 


no 


ii 


n 


5-C0SC,H 5 


111 


ii 


« 


5-CQSCH 2 C 6 H 5 


l l •? 


« 


n 


5-COS-nC 8 H t T 


113 


ii 


ii 


S-COSCjH^OCHj 


1 1 A 
11** 


ii 


H 


5-COSCH « CHCH 


115 


« 


M 


5-C0SCH 2 CCH 


116 


ii 


H 


5-C0S-c-C 6 H, , 


117 


ii 


H 


5-C0SCH,Si(CH a ) , 


lie 


ii 


1» 


5-C0S-n-C„H B CH(CH 3 ) 


119 


H 


n 




120 


n 


n 


5-C00C : H w CH(CH 3 ) : 
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i n 


F 2 


X Fp/Kp Torr £c£- 


5 


121 


2,4-Ci; 


5-CHi 


3-C00CH 3 


87-?3 




1 c & 


It 


ii 


3-C00C 2 H 5 


78-61 




123 


II 


It 


3-CGC-n-C 3 H T 


93-100 


10 














12a 


ft 


It 


3-CCC-i-CaHr 


6E-7C 




125 


M 


It 


3-CQ0-n-C*H 9 


75-78 


15 


12 6 




If 


3-COO-n-C.H, , 






127 


n 




3-COO-n-C«H 13 






128 


n 


It 


3-C00-n-CpH t 7 


47-49 


20 


129 
13C 
13 1 


it 
tt 


W 


3-COC-n-C, 0 H ; , 
3-COOH^ 112-115 


25 


132 


« 


It 


3-COOLi 


>250 




133 


n 


tl 


3-COONa 


7250 




134 


tt 


II 


3-COOK 




30 


135 


t» 


n 


3-C0OCa,/ 2 


137-188 




136 


rt 


ft 


3-C00-C-CH, 






137 


rt 


» 


3-COO-C-CeH, , 


72-74 


35 


138 


M 


tt 


3-COOCH 2 -C«H 5 


£51 




139 


n 


ft 


3-C0OCH J -(2,4-Cl 


i-C.H,) 




14 0 


n 


tf 


3-COOCHjCHCH; 


01 


40 


Ul 


n 


ft 


3-C00C 2 H fc CHCH ; 






142 


»T 


n 


3-C00-n-C e H l6 CHCH : 




143 


If 


fl 


3-COO-CH 2 CCH 


101-1 02 


45 


la 4 


It 


it 


3-C00-CiH„-CCH 






145 


M 


tt 


3-C00-n-C 5 H 1 0 CCH 






14 6 


n 


ft 


3-COOCH r Si(CH 3 ) 3 


67-70 


50 


14 7 


« 


ti 


3-COOC,H v OCH 3 


31 




14 8 


tt 


ft 


3-CONH, 


181 




14 9 


t| 


ii 


3-CN 




55 


15 C 


II 


t* 


3-C0NhCH 3 


161-152 
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Y=CH 
Beisp. 


-Nr. (R,) n 




X 


rp/kp Tcrr 


5 


151 


2,6-Cl; 


5-CHi 


3-CONHCfH. 


37-90 




152 


ti 


tt 


3-C0NH-n-C 3 H 7 


39-92 




153 


tt 


it 


3-CONH-n-C.H* 


55-60 


10 


156 


n 


tt 


3-CONh-n-CtH. : . 


68-71 




155 


it 


tl 


3-CONH-n-CioH.- . 






156 


tt 


tt 


3-CONH-i-C 3 H 7 




15 


157 


ft 


n 


3-CGN(CH 3 ); 


99-103 




158 


H 


tt 


3-C0N(CH 3 )(nC 6 H, 3 


) 




159 


TT 


tt 


3-C0N(C 2 H t ) ; 


01 


20 


160 


n 


tt 


3-CO-hQ 


Harz 




161 


tt 


it 


3-CO-O 






162 


Tt 


if 


3-C0-N^0 


31 


25 


16 '» 


rt 


ii 


3-CO-N^D 


Harz 




166 


tf 


tt 


3-CO-NH-C-Ce H, , 


120-122 




165 


ft 


n 


3-C0-NH-C-C 3 H, 




30 


166 


Tt 


Tl 


3-C0-N(CH 3 )(cC e H 


n) 01 




167 


Tl 


tt 


3-COSH 




JO 


168 


tt 


M 


3-COSNa 






169 


tt 


Tt 


3-COSCHj 






1711 


n 


ft 


3-C0SC 2 H 5 




40 


171 


tt 


ft 


3-C0SCH ? C 6 H. 


70-73 




172 


fi 


Tt 


3-C0S-nC 8 H, , 






173 


It 


n 


3-COSC,H % OCH 3 






17ft 


tl 


ft 


3-C0SCH,CHCH 2 






175 


tt 


rt 


3-C0SCH,CCH 






176 


tt 


rt 


3-COS-C-CeH, , 




so 


177 


ft 


it 


3-C05CH 2 5i(CH 3 ) 3 






178 


tt 


n 


3-C05-n-C„H fl CH(CH 3 ) s 




179 


t» 


it 


3-CON Ja 




55 


180 


tt 


n 


3-COOC;H w CH(CH 3 ) 
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Y = CH • 

Beisp.-Nr. (Ro n R* x Fp/Kp Torr [*tj 

5 181 2,4-Cl,- 3-CH 3 5-COOCHj 

132 " " 5-C00CjH. 81 

193 » . » 5-C00-n-C 3 H T 
?o 134 " n 5-CO0-i-C 3 H 7 

135 « » 5-COO-n-C.H, 

186 « » 3-COO-n-C.H, , 

75 187 " n 5-C00-n-C e H 13 

188 " " 5-COO-n-CeH, j 

139 « « 5-CO0-n-C, o H, i (R^ 

191 - » S-COOHRj^ 195-205 

192 » " 5-C00Ui 
25 193 w " 5-C00Na 

194 " n 5-C00K 

195 w " 5-C00Ca,/ 2 

30 

196 " " 5-C0Q-c-C fc H T 

197 " " 5-C00-c-C«H, , 

198 " " 5-C00CH : -C«H s 

199 w " 5-C00CH,-(2 f ft-Cls-C|H,) 

200 " * 5-CO0CH 2 CHCH 2 

201 " w 5-COOC 2 H,.CHCH 2 

40 

202 " n 5-CO0-n-C»H 16 CHCHj 

203 n ,? 5-C00-CH,CCH 
20* " " 5-C00-C 2 H*-CCH 

45 

205 " w 5-C00-n-C 5 H lo C.CH 

206 " " 5-C00CH 2 Si(CH a ) 3 
5{? 207 " " 5-COOC 2 H,OCH 0 

20 8 w " 5-C0NH ; 

209 " M 5-CN 

g5 210 " 5-C0NHCH, 
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Beisc-Nr.(Ro n R* X Fp/Kp Torr 



£11 


2 .4-Cl : 


3-CH 3 


5-CONHC 2 H. 


212 


t» 


tt 


5-C0NH-n-C jH, 01 


213 


n 


tt 


5-C0NH-n-C t H 9 


2U 


fi 


w 


5-CONH-n-CcH, 3 


215 


n 


n 


5-CONK-n-C, 0 Hi i 


216 


it 


n 




217 


W 


it 


S-CONtCH,), 


216 


n 


it 


5-CON(CH 3 )(nC 6 H, 3 ) 


219 


ft 


tt 


5-C0N(C ? H. ), 


220 


ft 


fi 


5-co-rO 


221 


n 


tt 


5-CO-O 


222 


Tt 


tt 


5-CO-nQo 


223 


rt 




5-CO-N^O 


224 


ti 


tt 


5-C0-NH-C-C € Hi , 


225 


tt 


tt 


5-C0-NH-c-C 3 H 5 


226 


f» 


it 


5-C0-N(CH 3 )(cC fc H l1 ) 


227 


H 


n 


5-COSH 


228 


M 


ti 


5-COSNa 


229 


If 


tt 


5-COSCHj 


230 


H 


ti 


5-C0SC 2 H 6 


231 


11 


if 


5-C0SCH,C 6 H 5 


232 




n 




233 


ft 


it 


5-COSC 2 H fc OCH 3 


23« 


11 


tt 




235 


tt 


« 


5-C0SCH : CCH 


236 


tt 


if 


5-C0S-C-C 6 H, , 


237 


If 


it 


5-C05CH 2 Si(CH J ) 3 


238 


t» 


i» 


5-C0S-n-C fc H 8 CH(CH 3 ) 2 


239 


11 


tt 


5-CON^J 


240 




it 


5-C00C : H h CH(CH, ) 2 
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Y»CH 

Beisp.-Nr. <R,, n R 2 X F P /K P T orr 

241 2,4-Cl, 5-C,H 5 3-C00CH, 

2*2 " M 3-C00CiH 5 48-45 

2*3 w " 3-C00-n-C 3 H, 

2uu " » 3-COC-i-CjH 7 

2^5 " " 3-C0C-n-C fc H 9 

2*6 » " 3-COO-n-C.H. , 

2L1 » », 3-CQO-n-C,H 13 

2*8 " •• 3-COO-n-CsH, y 

2US " « 3-COO-n-CpHj , 

25 C - " 3.?-0-?^"^f Rl n 

25 1 " n 3-C00H* 2 ^ 193-195 

25 2 " " 3-COOli 

25 3 " " 3-C00Na 

25 A " " 3-C00K 

25 5 " " 3-CQOCa>/ 2 

25 6 w " 3-C00-c-CH 7 

25 7 » » 3-C00-c-C«H 11 

25 8 » 3-C0QCH,-C f H 8 

25 9 " " 3-C00CHj-(2,6-Cl5-CeH a ) 

26 0 » " 3-C00CH 2 CHCH : 
26 1 " " 3-C00C,H fc CHCH, 

26 2 " " 3-C00-n-C|H, 6 CHCH, 

26 3 » " 3-C00-CH,CCH 

26 A - « 3-C00-C,H fc -CCH 

26 5 " " 3-C00-n-C 5 H 10 CCH 

26 6 " " 3-C0OCH 2 5i(CH a ) 3 

26 7 " » 3-C00C ? H t CCH 3 

26 8 n w 3-CONH, 

26 9 " " 3-CN 

27 C n " 3-conh:h, 
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TO 



;5 



20 



Y=CH 

Beisp.-Nr, (R,) n R * * F P /Kp Torr £°C7 

271 2,6-Cl; 5-C,H t 3-C0NHC,H. 

272 " " 3-CONH-n-C 5 H T 

273 « » 3-C0NH-n-C„H 9 
2 76 " " 3-CONH-n-CeH, 3 

275 M " 3-CONH-n-C, 0 H; i 

276 " " 3-CONH-i-C s H 7 

277 » " 3-CON(CH 3 ) ? 

278 " n 3-C0N(CH,)(nC e H 1 j) 

279 " " 3-CON(C,H 5 ) 2 
260 M M 3-co-rQ 

281 " " 

282 * " 3-CO-lQ) 

283 n " 3-CO-*Qo 
264 w " 3-CO-NH-c-CeH, , 

285 " " 3-C0-NH-c-C 3 H 5 

286 w " 3-C0-N(CH, ) (cC 6 H , i J 

287 w " 3-COSH 
35 288 " 11 3-COSNa 

289 " " 3-COSCHj 

290 " " " 3-C0SCjH s 

40 291 n " 3-C0SCH 2 C*H 5 

292 11 " 3-C0S-nC 8 H, 7 

293 » n 3-COSC 2 H w OCH 3 
45 294 " " 3-C0SCH 3 CHCH; 

295 " » 3-C0SCH 2 CCH 

296 M " 3-C0S-c-C*H, , 

50 297 n " 3-C0SCH 2 Si(CH 3 ) 3 



25 



30 



298 " " 3-C0S-n-C„H B CH(CH 5 ), 

299 " " 3-CON^f 

300 M " 3-COCC : H,.CH(CH., ); 
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Y=CH 

Bei SP .-Nr. (R, K R, X F P/KP To rr 7 

5 ^ 

301 2,4-Cl 2 5-CH(CH 3 h 3-CCOCHi 144 

3C2 " " 3-C00C 2 H & 70-77 

1Q 303 " " 3-C00-n-C 3 H T 0l 

304 » " 3-C00-i-C 3 H, Qi 

305 " " 3-C00-n-C.H 9 
75 306 n n 3-C00-n-C s H, , 

307 w » 3-C00-n-C e H 13 

306 " " 3-CQO-n-CgH, , 
^ 309 " » 3-C0C-n-C, 0 H,i 

~ 0 /^<*i>n 



310 " " 3-?-0*5- 

311 . M " 3-CQ0H h 2 n 195-196 



25 31 2 " " 3-C00Li 

313 " 3-C00Na > 2 50 

" " 3-C00K 

30 315 - »' 3-C00Cai/: 

316 " n 3-C00-C-C„H 7 

317 » ■ 3-C00-c-C«H, , 
35 318 " » 3-CQ0CH 2 -C«H 5 

319 * " 3-COOCH 2 -(2, A-C1 2 -C € H 5 ) 

320 » " 3-C00CH 2 CHCH 2 
4Q 321 » " 3-C00C 2 H*CHCH, 

322 » » 3-COO-n-CeH CHCH 2 

1 6 

323 tt n 3-COO-CH 2 CCH 

45 326 - " 3-C00-C;H w -CCH 

325 » " 3-C0Q-n-C 5 H 10 CCH 

326 " 3-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 
so 327 * » 3-C00C 2 H % 0CH 3 

32 8 " w 3-CONHj 

329 . " n 3-CN 

55 330 " » 3-CONhCHj 
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y=ch 





Beisp. 


-Nr. (R,) n 


R: 




5 


321 


2,4-Cl; 


5-CH(CH,), 


3-C0NHC;H.> 106-109 




322 


tt 


It 


3-C0NH-n-CjH, 67 


10 


323 


ft 


It 


3-C0NH-n-C„H 9 




334 


H 


ft 


3-C0NH-n-C { H, 3 




335 


H 


tt 


3-CONH-n-C, 0 H : , 


15 


336 


It 


It 


3-CONH-i-C 3 H T 




337 


ft 


It 


3-C0N(CH s ) a 




338 


II 


It 


3-C0N(CH,)(nC 6 H 1} ) 


on 


339 


11 


l» 


3-C0N(C,H t ), 98-100 




340 


tt 


II 


3-CO-rQ 




341 


tt 


tt 


3-CO-O 


25 


342 


tt 


I? 


3-C0-n3 } 




343 


tt 


tt 


3-CO-rQ: 140-142 




344 


U 


tt 


3-C0-NH-c-C € H, , 


30 


34 5 


tt 


tt 


3-CO-NH-C-C 3 H. 




346 


It 


It 


S-CO-NtCH^tcC.H, , ) 




347 


tl 


tt 


3-C0SH 


35 


348 


n 


tt 


3-COSNa 




349 


n 


tt 


3-C0SCH 3 




350 


t» 


It 


3-C0SC 2 H, 


40 


351 


n 


tt 


3-CQSCH,C e H 5 




352 


ti 


ft 


3-COS-nCsH, t 






tt 


tt 


3-C0SC 2 H % 0CH a 


45 


354 


It 


tt 


3-C0SCH,CHCH 2 




35p 


n 


tt 


3-C0SCH,CCH 




356 


tt 


tt 


3-C0S-C-C6H, , 


50 


357 


ti 


n 


3-C0SCH 2 5i(CH 3 ) 3 




358 


tt 


n 


3-C0S-n-C„H 8 CH(CH 3 ) . 




.359 


tt 


it 


3-CON^f 


55 


36C 


w 


tt 


3-C00CjH fc CH(CH 5 ), 
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Y*CH 

Beisp.-Nr. (R,) n R, X Fd/K P , 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



361 




5-C(CH } ), 


3-C00CH 3 Harz 


362 




If 


3-C00C 2 H 5 118-121 


363 


n 


it 


3-C00 -n-C 3 H, 


364 


r» 


rt 


3-C00-i-C 3 H, 


365 


t« 


n 


3-C00-n-C v H, 


366 


n 


n 


3-COO-n-C-H, , 


367 


M 


ft 


3-C00-n-C t H 1 3 


368 


f» 


M 


3-COO-n-CQH! 7 


369 
37C 


It 
ft 


f» 
n 


3-C0O-n-C, 0 H 2t 
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Y*CH 

Beisp.-Nr. (R t ] n 
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Abkurzungen; n: geradkettig 

i: iso (verrweig*) 
c: cycle 

30 



C. Biologische Beispiele 



Beispief 1 

Weizen und Gerste wurden im GewMchshaus in Plastikt5pfen bis zum 3 bis 4 Blattstadium herangezo- 
gen und dann nacheinander mit den Safener-Verbindungen und den getesteten Herbiziden im Nachauflauf- 
verfahren behandelt. Die Herbizide und die Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form wSflriger 
Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 800 l/ha ausgebracht 3 
bis 4 Wochen nach der Behandlung wurden die Pfianzen visuell auf jede Art von Schadigung durch die 
ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das Ausmafl der anhaltenden Wachstumshemmung 
berucksichtigt wurde. Der Grad der Schadigung bzw. die Safenerwirkung von I wurde in % Schadigung 
bestimmt 

Die Ergebnisse aus Tabelle i veranschaulichen, daJ3 die erfindungsgemaflen Verbindungen starke 
Herbizidschaden an den Kulturpflanzen effektiv reduzieren k6nnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids werden bei den Kulturpflanzen auftretende schwere 
Schadigungen deutlich reduziert, geringere Schaden vtfllig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und 
erfindungsgema/ten Verbindungen eignen sich deshalb in vorteilhafter Weise zur selektiven Unkrautbe- 
kampfung in Getreidekulturen. 
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Tabelle 1: Sa f enerwirkung der er f indungsgemaGen Verfci ncjngen 

% SchSdigung 

Kombination Dosierung (Saf enerwirkung) 

Hsrbizid/Saf ener (kg a.i./ha) TA 



HV 



HI 2.0 . 80 

0.2 - 85 

HI + 122 2.0 ♦ 2.5 10 

0.2 + 2.5 - 20 

HI + 148 2.0 + 2.5 50 

0.2 + 2.5 - 40 

HI + 182 2.0 + 2.5 40 

so 0.2 + 2.5 - 35 

HI ♦ 542 2.0 ♦ 2.5 30 

0.2 + 2.5 - 35 

HI ♦ 131 2.0 + 2.5 20 

0.2+2.5 - 40 

HI + 191 2.0 ♦ 2.5 20 

0.2 ♦ 2.5 - 45 

30 HI + 1 2.0 + 2.5 15 

0.2 ♦ 2.5 - 45 

HI ♦ 782 2.0 + 2.5 20 

0.2 + 2.5 - 40 

HI ♦ 602 2.0 + 2.5 20 

0.2 + 2.5 - 50 

HI ♦ 1201 2.0 + 2.5 35 

0.2 ♦ 2.5 - 50 

HI ♦ 611 2.0 + 2.5 35 

0.2 + 2.5 - 50 

« HI + 1202 2.0+2.5 50 

0.2 + 2.5 - 70 

HI + 1142 2.0 + 2.5 25 

0.2 + 2.5 - 40 

so 

HI + 842 2.0 + 2.5 25 

0.2 + 2.5 - 30 

HI ♦ 902 2.0 + 2.5 50 

55 0.2 + 2.5 - 55 
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Kombination 
Herbizid/Saf ener 



Dosierung 
(kg a.i./ha) 



Saf enerwirkung 
TA HV 



HI ♦ 1212 

HI ♦ 1213 

1 ♦ 1214 

+ 121 

+ 123 

+ 124 

+ 125 

+ 127 

+ 128 

+ 132 

+ 133 

+ 135 

+ 137 

+ 138 

+ 140 

+ 143 



2.0 
0.2 
2.0 
0.2 
2.0 
0.2 



2.5 
2.5 
2.5 
2.5 
2.5 
2.5 



2,0 + 2,5 
0,2 + 2,5 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 

2,0 + 2,5 
0,2 + 2,5 



2,0 + 
0.2 

2,0 
0,2 + 

2,0 
0,2 

2,0 + 
0,2 + 

2,0 + 
0,2 + 



1,25 
1,25 

2,5 
2,5 

1,25 
1,25 

2,5 
2,5 

1,25 
1,25 



70 
40 
60 



25 
60. 
20 
60 
'AO 
20 
30 
20 
30 

m 

40 
10 
20 
15 



40 

30 

10 
40 
40 
30 

m 

40 

m 

30 
40 
30 
30 
30 
50 
20 
40 
60 
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Produkt Dosierung Saf enerwirkung 
(Herbizid/Safener) (kg a.i. /ha) TA HV_ 

+ 146 2,0 + 1,25 40 - 

0,2 +1,25 - 70 

+ 147 " 20 I„ 

20 

+ M9 35 - 

40 

ii 

+ 150 .. 30 

„ - 80 

+ 153 „ 10 

30 

it 

+ 157 50 - 

.. _ 75 

+ 159 h 20 

20 

ii 

+ 160 „ 50 

60 

+ 162 „ 30 

80 

+ 164 „ 10 - 

+ 171 „ 20 



7 5 

+ 242 „ 20 - 

30 

+ 251 20 

20 

+ 301 „ 20 

II 

+ 303 „ 10 



30 
20 



+ 311 „ 30 

30 



ii 
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Produkt Oosierung Saf enervirkunc 
(Herbizid/Safener) (kg a.i. /ha) TA HV; 

H, + 361 2,0 + 1,25 15 

1 0,2 +1,25 - 20 

H, + 391 „ 25 

1 50 

H, + 392 „ 20 

1 70 

H, + 482 ,, 20 

1 40 

H ] ♦ 491 „ 20 

40 

H, + 511 „ 30 

85 

H, + 692 „ 30 

40 

H, + 1022 „ 30 

70 

H, + 1218 2,0 + 2,5 30 

0,2 + 2,5 - 20 

H, + 1219 „ 35 

50 

H 1 + 1220 „ 30 

20 

H, + 1221 „ 30 

20 

H, + 1222 „ 15 

30 

H, + 1223 „ 20 

60 

+ 1224 „ 20 

60 

H, + 1225 50 

30 
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Produkt Oosierung Saf enerwirkung 

(Herbizid/Safener) (kg a.i. /ha) TA HV_ 

H, + 1226 2,0 + 1,25 30 

51 0,2 + 1,25 - 70 

H, + 1227 ,. 50 

1 80 

H, ' + 1228 „ 40 

1 „ 70 

H, + 1229 „ 30 

1 - 60 

H, + 1230 ii 50 

,s 1 „ 80 

H, + 1231 „ 40 

1 75 

H, + 1233 „ 40 

1 „ - 75 

H, +1235 „ 20 

1 40 

H, + 1236 „ 20 

25 1 „ 60 



30 



Abkurzungen: TA = Triticum aestivum (Weizen) 

HV = Hordeum vulgare (Gerste) 

a.i. = Aktivsubstanz 

35 HI = Fenoxaprop-ethyl 



Anspriiche 

1. Mittel zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 sie eine Verbindung der Formal I 




worin 

Y C-H-oder N, 

Ri unabhSngig voneinander (Ci-C*)-Alkyl, <Ci -CO-Haloalkyl. (Ci-C+^Aikoxy, (Ci-C4>-Haloalkoxy oder Halo- 
gen, 

R2 (Ci-Ci2)-Alkyl Oder (C3-C7)-Cycloalkyl, 
X COORs, CON(R*) 2 , COSRa, CN. 
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R 3 Alkali- ocler Erdalkalimetall, Wasserstoff, (Ci-Cio)-Alkyl, (C 3 -C 20 )-Alkenyl, (C 3 -Ci 0 )-Alkinyl. (C3-C7)- 
Cycloalkyl, PhenyHCi -CiJ-Alkyl, wobei Phenyl durch Halogen substituiert sein kann, Tris-(Ci-C4)-Alkyl- 
SilyKCi -C4)-Alkyl, (Ci -C4>-Alkoxy-(Ci -C4)-Alkyl 

R* unabhangig vonelnander H, (Ci-Cio)-Alkyl, (C 3 -C7)-CycloaIkyl, das substituiert sein kann, Oder 2 Reste 
Rc bilden zusammen mit dem sie verknUpfenden N-Atom einen 4- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring 
und 

n 1 bis 3 

bedeuten, in Kombination mit einem Herbizid enthalten. 

2. Mittel gemMl3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da0 in Formel I 

Y= CH, Ri= Halogen, (Ct-UJHaloalkyl, R 2 = (Ci-Ce)-Alkyl, X = COOR 3l R 3 = H oder (Ci-C 6 )-Alkyl und 
n = 1 oder 2 bedeuten. 

3. Mittel gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl Y = CH, Ri = Cl f Br oder CF 3| R 2 = (C1-C4)- 
Alkyl, X = COOR 3 , R 3 = (Ct-C4>-Alkyl und n= 2 bedeuten. 

4. Mittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da0 als Herbizid 
eine Verbindung vom Typ der Phenoxyphenoxy- oder Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(Ci-C4)-Alkyl-, 
(C 2 -C4)-Alkenyl- oder (C 3 -C4)-Alkiny tester eingesetzt wird. 

5. Mittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da£ als Herbizid 

2- (4-(6-ChIorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester oder 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)- 
phenoxy)-propionsaureethylester eingesetzt wird. 

6. Mittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Verhaitnis Safenerzu Herbizid 1 : 10 bis 10 : 1 betragt. 

7. Mittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 2 : 1 bis 1 : 10 betragt. 

8. Verfahren zur Minderung der Phytotoxizitat von Herbiziden gegenUber Kulturpflanzen, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man die Pflanzen, Pflanzensamen oder Anbauflachen mit einer wirksamen Menge 
einer Verbindung der Formel I vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid behandelt. 

9. Verwendung, von Verbindungen der Formel I zur Minderung der Phytotoxizitat von Herbiziden 
gegenUber Kulturpflanzen. 

10. Mittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Herbizid die Verbindung 2-(4-(5-Chlor-3-fluor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester eingesetzt 
wird. 

11. Mittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Herbizid die Verbindung 2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on eingesetzt 
wird. 

12. Verbindungen der Formel I gema/3 Anspruch 1, worin Y= CH, R1 ■ 2,4-CI 2l R 2 = Isopropyl, X = 
COOR 3 und R 3 = (Ci-Cio)-Alkyl bedeuten. 

13. Verbindung der Formel I gema/3 Anspruch 1, worin Y = CH, R1 = 2,4-CI 2 , R 2 = 5-lsopropyl und X = 

3- COOCaHs bedeuten. 



PatentansprUche fUr folgenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Minderung der Phytotoxizitat von Herbiziden gegenUber Kulturpflanzen, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man die Pflanzen, Pflanzensamen oder Anbauflachen mit einer wirksamen Menge 
einer Verbindung der Formel I 
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worin 

Y C-H Oder N, 

Rt unabh§ngig voneinander (Ci-C4)-A!kyl, (Ci-C*)-Haloalkyl, (CrC*)-Alkoxy, (Ci-C4)-Haloalkoxy Oder Halo- 

R2 (Ci-C, 2 )-Alkyl Oder (C3-C 7 )-Cycloalkyl, 
X COOR 3 , CON(FU) 2 , COSR 3l CN, 



R 3 Alkali- oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, (Ci-Cio)-Alkyl, (C 3 -C 2 o)-Alkenyl, (C 3 -Cig)-Alkinyl, (C 3 -C 7 )- 
Cycloalkyl, PhenyHCi-C*)-Alkyl, wobei Phenyl durch Halogen substituiert sein kann, Tris-(Ci-C4)-AIkyl- 
Silyl-(Ci -CO-Alkyl, (Ci -C4)-AIkoxy-(Ct -C*)-Alkyl 
25 R* unabhangig voneinander H, (Ci-Cio)-Alkyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, das substituiert sein kann, Oder 2 Reste 
R4 bilden zusammen mit dem sie verknUpfenden N-Atomen einen 4- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring 
und 

n 1 bis 3 

bedeuten, vor, nach oder gleichzeitig mit einem Herbizid behandelt. 
30 2. Verfahren gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 in Formel I 

Y= CH, R1 = Halogen, (Ci-C*)-Haloalkyl. Ra= (C-CeJ-Alkyf, X= COOR3, R 3 = H oder (Ci-Cs)-Alkyl und 
n = 1 oder 2 bedeuten. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/J Y = CH, R1 = CI, Br oder CF 3 , R2 - (C1- 
C4)-Alkyl, X= COOR 3 , R 3 = (Ci-C^-Alky! und n» 2 bedeuten. 
35 4. Verfahren gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Herbizid eine Verbindung vom Typ der Phenoxyphenoxy- oder Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(Ci-C*)- 
Alkyh (C 2 -C4)-Alkenyl- oder (C 3 -C4)-Alkinylester eingesetzt wird. 

5. Verfahren gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Herbizid 2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester oder 2-<4-(6-Chlorbenzthiazol-2- 

40 yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester eingesetzt wird. 

6. Verfahren gema/3 einem oder mehreren oder AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 1 : 10 bis 10 : 1 betrSgt. 

7. Verfahren gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 2 : 1 bis 1 : 10 betragt. 

45 8. Verwendung von Verbindungen der Formel I gema/J Anspruch 1 zur Minderung der Phytotoxizitat 
von Herbiziden gegenOber Kulturpflanzen. 

9. Verfahren gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Herbizid die Verbindung 2-(4-(5-Chlor-3-fluor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)propionsaurepropargylester eingesetzt 
wird. 

so 10. Verfahren gema/3 einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Herbizid die Verbindung 2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2-K:ycIohexen-1 -on eingesetzt 
wird. 
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